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@Tragerkatalysatorzur Herstellung von Phthaisaureanhydrid 

(57) Gegenstand der Erfindung sind Tragerkatalysatoren zur 
Herstellung von Phthaisaureanhydrid mittels Gasphasenoxi- 
dation von ortho-Xylol und/oder Naphthalin mit einem 
inerten Tragerkorper und einer OberfJachenbeschichtung 
enthaitend 

a) 50 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder 
mehrerer Titandioxid- oder Zirkondioxid-Verbindungen oder 
deren Gemische, 

dadurch gekennzeichnet, daS 

b) 5 bis 50 Gev/.-% einer Mischoxid-Phase der Zusammen- 
setzung A x V y Mo z O n enthalten sind, wobei A fur ein oder 
mehrere Elemente aus der Gruppe der Alkalimetalle und der 
5. Hauptgruppe des PSE stent, und x — 0,01 bis 1 r 0, y = 1 ,0 
bis 8,0, z = 1 , und n eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit 
und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente 

■ bestimmt wird, 

C wobei die Angaben in Gewichtsprozent jeweils auf das 
Gesamtgewicht der Aktivkomponenten a) und b) bezogen 
sind und sich auf 100 Gew.-4b aufaddieren. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Tragerkatalysatoren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid mittels Gasphasenoxi- 
dation von ortho-Xylol und/oder Naphthalin, sowie Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid unter 
5 Verwendung der Tragerkatalysatoren. 

Bei der Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid wird ein Gemisch aus 
o-Xylol und/oder Naphthalin mit Luft oder mit sauerstoffhaltigen Gasen fiber einen Tragerkatalysator geleitet 
Oblicherweise wird der Tragerkatalysator dabei in Rohren eines Rohrbfindelreaktors eingesetzt Mit Hilfe einer 
Salzschmelze, welche die Rohren umgibt, wird sowohi die Beheizung auf die erforderliche Reaktionstemperatur, 
io als auch die Kuhlung der stark exotherm verlauf enden Reaktion durchgefuhrt 

Stand der Technik sind dabei Tragerkatalysatoren deren katalytisch aktive Oberflachenbeschichtung im 
wesentlichen aus Titandioxid (HO2), bevorzugt in der Anatas-Modifikation, und Divanadiumpentoxid (V2O5) 
besteht Zur Verbesserung der Selektivitat und/oder Ausbeute werden dabei haufig noch aktivierende oder auch 
dampfende Zusatze, beispielsweise Oxide von Elementen der Nebengruppen des PSE oder AlkaUverbindungen, 
15 in geringen Mengen als Dotierstoffe (Promotoren) zu den Aktivkomponenten zugegeben. 

Aus der DE-A 22 38 067 (US-A 3898249) ist ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
Oxidation von Naphthalin oder o-Xylol fiber einem Festbettkatalysator bekannt, wobei die Reaktanden zu- 
nachst fiber einen Kalium-haltigen Kontakt und anschlieSend fiber einen Kalium-freien Kontakt geleitet wer- 
den. Obergangsmetalloxide wie Oxide von Kobalt, SUber, Molybdan, Wolfram und Cer werden als aktivierende 
20 Zusatze fur den Kalium-freien Kontakt in Mengen von bis zu insgesamt 5 Gew%, bezogen auf die aktive Masse 
aus HO2 und V2O51 beschrieben. Konkret wird ein Kalium-freier Katalysator mit einem Mo/V -Verhaltnis von < 
1/10 eingesetzt Die alleinige Verwendung dieses Mo-haltigen Katalysators ffihrt jedoch zur Abnahme der 
PSA-Ausbeute im Vergleich zum nicht Mo-dotierten Katalysator. 
Die DE-A 25 50 686 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Ti/V-Katalysators fur die Oxidation von 
25 Naphthalin und/oder o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid Erfindungswesentlich ist dabei, daB TiCL* anstelle von 
HO2 zur Beschichtung der Katalysatortrager eingesetzt wird. Molybdanverbindungen und Kaliumsalze werden 
in geringen Mengen (Mo/V < 1/25) als Dotierstoffe zur Beschichtung eingesetzt 

In der US-A 4864036 wird die Herstellung eines Mehrschicht-Katalysators fur die Phthalsaureanhydrid-Syn- 
these beansprucht, wobei im ersten Verfahrens schritt ein Metalloxid von Elementen der 6. Nebengruppe des 
30 PSE, vorzugsweise ein Molybdanoxid, als Monolayer auf TIO2 in der Anatas-Modifikation aufgetragen wird. 
Nach Calcinierung wird diese Vorstuf e mit einer weiteren Schicht aus Vanadiumoxid beschichtet 

Dem genannten Stand der Technik ist gemeinsam, daB zur Steigerung der Katalysatorselektivitat Metalloxide 
in sehr geringen Mengen, oder als separate Schicht, oder nur zu einem Teil der Katalysatorffillung beispielsweise 
in der 2. Schicht, den Aktivkomponenten zugemischt werden. 
35 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Tragerkatalysatoren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
mittels Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zur Verfugung zu stellen, welche gegenfiber den 
herkommlichen, mit Metalloxiden dotierten Katalysatoren, zu hoheren Ausbeuten fuhren. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB man mit Tragerkatalysatoren, welche als aktive Schicht Molyb- 
dan- Vanadium-Mischoxid-Phasen mit definiertem Mo/V- Verhaltnis und einem Gehalt an Alkalimetall bzw. 
40 Element der 5. Hauptgruppe des PSE enthalten, gegenfiber herkommlich dotierten Katalysatoren eine deutliche 
Steigerung der Ausbeute erhalt Weiter wurde gefunden, daB durch die Bildung von Bronzen aus Alkalimetall 
und Molybdan- Vanadium-Mischoxid eine weitere Steigerung der Ausbeute erhalten wird 

Gegenstand der Erfindung sind Tragerkatalysatoren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid mittels Gas- 
phasenoxidation von ortho-Xylol und/oder Naphthalin mit einem inerten Tragerkorper und einer Oberflachen- 
45 beschichtung enthaltend 

a) 50 bis 95 Gew%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Titandioxid- oder Zirkondioxid-Vertrindungen 
oder deren Gemische, dadurch gekennzeichnet, daB 

b) 5 bis 50 Gew%, einer Mischoxid-Phase der Zusammensetzung AxVyMozOn enthalten sind, wobei A fur 
50 ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe der Alkalimetalle und der 5. Hauptgruppe des PSE steht, und x 

^ 0.01 bis 1.0, y — 1.0 bis 8.0, z « 1, und n eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird, 

wobei die Angaben in Gewichtsprozent jeweils auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten a) und b) 

55 bezogen sind und sich auf 100 Gew% aufaddieren. 

Die inerten Tragerkorper kdnnen beliebige Gestalt und Oberflachenstruktur besitzen. Bevorzugt werden 
jedoch regelmaBig geformte, mechanisch stabile Korper wie Kugeln, Ringe, Halbringe, SSttel, oder wabenformi- 
ge oder mit Kanalen versehene Tr§ger. Die GroBe der Tragerkorper wird vorwiegend von der Dimension, vor 
allem vom inneren Durchmesser der Reaktionsrohre bestimmt, wenn der Katalysator in Rohren- bzw. Rohrbfin- 

60 delreaktoren zur Anwendung koramt Der Tragerdurchmesser sollte dann zwischen 1/2 und 1/10 des Innen- 
durchmessers betragen. Als Materialien eignen sich beispielsweise Steatit, Duranit, Steingut, Porzellan, Silicium- 
dioxid, Silicate, Aluminiumoxid, Aluminate oder Mischungen aus diesen Stoffen. Vorzugsweise werden Kugeln 
oder Ringe aus Tragermaterialien wie Duranit oder Steatit eingesetzt 

Der Anteil der Oberflachenbeschichtung mit aktiver Masse betragt 1 bis 30 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 

65 20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse des Tragerkatalysators. Die Schichtdicke der Oberflachenbeschich- 
tung betragt vorzugsweise 10 bis 120 urn. 

Als Komponente a) wird vorzugsweise pulverfdrmiges T1O2 in der Anatas-Modifikation mit einer BET-Ober- 
flache von 5 bis 200 m 2 /g eingesetzt Bevorzugt wird auch ein Utandioxidhydrat (hydroxylgruppenreicher, 
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mikrokristalliner Anatas) mit einer BET-Oberflache von mehr als 100 m 2 /g, oder em Gemisch von Anatas mit 
einer BET-Oberflache von 5 bis 50 m 2 /g und Titandioxidhydrat mit einem Mischungsverhaltnis von vorzugswei- 
se 1 : 9 bis 9 : i eingesetzt Bevorzugt wird ein Anteil von 75 bis 95 Gew.% Komponente a) eingesetzt, gerechnet 
als Oxid und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Mischoxid-Phase b) steht A fur Na, K, Cs, Rb, P, Sb, BL Besonders 5 
bevorzugt werden Na, K, Cs, Rb. Der Anteil der Mischoxid-Phase b) betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten a) und b). 

Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren werden die Tragerkorper vorzugsweise mit einer waBrigen Auf- 
schlammung einer Mischung aus Aktivkomponente a) und der einzelnen Komponenten der Mischoxid-Phase b), 
beispielsweise in einem Drehrohrofen bei 200 bis 300° C, beschichtet und getrocknet Die waBrige Aufschlam- io 
mung der Aktivkomponente a) sowie die Aufschlammungen der einzelnen Komponenten der Mischoxid-Phase 
b) konnen auch getrennt voneinander, aber in einer Schicht, aufgetragen werden. 

Die Komponenten der Mischoxid-Phase b) werden dabei in Form deren Oxide oder in Form von Verbindun- 
gen eingesetzt, welche sich beim Erhitzen an der Luft in die entsprechenden Oxide umwandeln. Als Vanadium- 
Komponente konnen Vanadiumoxide oder Vanadiumverbindungen, die sich beim Erhitzen an der Luft in 15 
Vanadiumoxid umwandeln, einzeln oder in Form deren Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
V2O5 oder NH4VO3 eingesetzt Geeignete Alkalimetallverbindungen oder Verbindungen der Elemente der 5. 
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente (PSE) sind die entsprechenden Oxide oder Verbindungen, die 
sich nach dem Erhitzen in Oxide umwandeln, wie Ammoniumsalze, Sulfate, Nitrate, Carbonate. Geeignet sind 
beispielsweise NajjCOsJK^O, Cs 2 0, Cs2C03P20^NH4)2HP04, SD2O3. Als Molybdan-Komponente kdnnen Mo- 20 
iybdknoxide oder Molybdanverbindungen, die sich beim Erhitzen an der Luft in Molybdanoxid umwandeln, 
einzeln oder in Form ihrer Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden M0O3 oder (NH4)eMo7024 
eingesetzt. 

Die Verbindungen der Vanadin-Komponente, der Molybdan-Komponente und der Alkalimetalie bzw. Ver- 
bindungen der 5. Hauptgruppe des PSE werden dabei in soichen Mengen eingesetzt, daB die obengenannten, mit 25 
x, y und z definierten, stochiometrischen Verhaltnisse in der Mischoxid-Phase b) erhalten werden. Im allgemei- 
nen werden 50 bis 95 Gew% Titandioxid und/oder Zirkondioxid, 1 bis 49 Gew%, gerechnet als V2O5 , Vanadium- 
Komponente, 1 bis 10 Gew%, gerechnet als M0O3, Molybdan-Komponente, und 0.01 bis 10 Gew%, gerechnet 
als Oxid, einer oder mehrerer Alkalimetall- Verbindungen oder Verbindungen der 5. Hauptgruppe des PSE zur 
Katalysatorpraparation eingesetzt, wobei sich das Gesamtgewicht der Komponenten auf 100 Gew% aufaddiert 30 

Zur Bildung der Mischoxid-Phase b) kdnnen die Tragerkatalysatoren nach der Beschichtung und Trocknung 
bei einer Temperatur von 200° C bis 600° C im Luftstrom getempert werden. Die Tragerkatalysatoren kdnnen 
auch ohne Temperung bei der PSA-Synthese eingesetzt werden, wobei die Bildung der Mischoxid-Phase b) im 
Reaktor bei Aufheizen auf Betriebstemperatur erfolgt 

Tragerkatalysatoren mit sehr gut haftenden Oberzfigen, was insbesondere fur den Transport und das Einfullen 35 
des Katalysators den Reaktor von Bedeutung ist, erhalt man beispielsweise, indem eine waBrige Suspension, 
welche die Mischung oder die einzelnen Komponenten sowie gegebenenf alls einen organischen Binder enthalt, 
auf die Tragerkorper gleichmaBig aufgebracht wird Als organische Binder bevorzugt sind Copolymere, vorteil- 
haft in Form einer wSBrigen Dispersion, von Vmylacetat/Vinyllaurat, Vmylacetat/Acryiat, Styrol/Acrylat, Vinyl- 
acetat/Maleat sowie Vinylacetat/Ethylen. Bindermengen von 2—5 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der 40 
Suspension, sind vollig ausreichend Diese Copolymere brennen nach dem Tempera oder der Inbetriebnahme 
des Reaktors innerhalb kurzer Zeit im Luftstrom quantitativ heraus. 

Die Tragerkatalysatoren eignen sich zur Verwendung als Oxidationskataiysatoren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid (PSA) durch katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin oder Gemi- 
schen aus o-Xyiol und Naphthalin. 45 

Bei der Herstellung von PSA werden die jeweiligen Edukte zusammen mit einem sauerstoffhaltigen Gas, in 
Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysators, vorzugsweise in Festbettreaktoren umgesetzt Obliche Fest- 
bettreaktoren sind beispielsweise Reaktionsrohre, die zu Rohrbundelreaktoren zusammengefaBt und von einem 
Warmetauschermedium umgeben sind Die Reaktionsrohre sind vertikal angeordnet und werden vom Reak- 
tionsgemisch von oben her durchstromt Sie bestehen aus einem gegenuber Warmetauschermedium, Katalysa- 50 
tor, Edukten und Produkten inertem Material, im allgemeinen Stahl, und besitzen eine Lange von 2000 bis 
6000 mm, einen Innendurchmesser von 10 bis 30 mm und eine Wandstarke von 1 bis 4 mm. 

Als Warmetauschennedien haben sich in der Praxis eutektische Salzgemische bewahrt, beispielsweise eine 
chloridfreie Schmelze aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit Die Temperatur des Salzbades, dem im wesentlichen 
die Aufgabe zukommt, die bei der Reaktion freiwerdende Menge abzufuhren, liegt im allgemeinen zwischen 55 
300° C und 450° C 

Der Katalysator wird von oben in die Reaktionsrohre eingefulit und durch in der Nahe der unteren Rohrenden 
angebrachte Halterungen fixiert Die Fullhohe kann zwischen 900 und 6000 mm betragen. Die Reaktionsrohre 
konnen gegebenenf alls schichtweise mit Tragerkorpern unterschiedlicher Gestalt und Dimension sowie unter- 
schiedlicher Konzentration und Zusammensetzung der Aktivkomponenten befullt werden. eo 

Das Reaktionsgas, bestehend aus Edukt-Kohienwasserstoffen und einem sauerstoffhaltigen Gas, vorzugswei- 
se Luft, wird mit einer Raumgeschwindigkeit von 800 bis 8000 h" 1 , vorzugsweise 1000 bis 6000 h"" 1 , uber den 
Katalysator geleitet Oblicherweise wird das Gemisch aus ProzeBluft und o-Xyloi und/oder Naphthalin, das den 
in den Reaktionsrohren befindlichen Katalysator von oben nach unten uberstreicht, auf 100°C bis 200° C 
vorgewarmt Dabei betragt das Mischungsverhaltnis 10 bis 150g Kohlenwasserstoff pro Normkubikmeter 65 
sauerstoffhaltigem Gas. 

Nach der Umsetzung wird das gebildete Produkt in an sich bekannter Weise durch Desublimation oder durch 
entsprechende Gaswasche mit einem geeigneten Losungsmittel aus dem Reaktionsgas gewonnen. 
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Die erfindungsgemaBen Tragerkataiysatoren zeichsien sich gegenuber den bisher bekannten Oxidationskata- 
Iysatoren zur PSA-Synthese auf Ti02/V 2 0 5 -Basis dadurch aus, daB eine deutliche Verbesserung von SelektivitSt 
und Ausbeute im Vergleich zu herkdmmlichen, mit geringen Mengen Molybdan oder nur mit Alkalimetall 
dotierten, Katalysatoren. Es wurde gefunden, daB es bei den erfindungsgemaBen Molybdan-reichen, mit Alkali- 
metall bzw. einem Element der 5. Hauptgruppe des PSE dotierten, Katalysatoren zur Bildung einer Vanadium- 
Molybdan-Mischoxid-Phase auf den Titandioxid- bzw. Zirkondioxid-Teilchen kommt, welche ursachlich ist, fur 
die Steigerung der Seiektivitat und der Ausbeute. Vor allem durch Zusatz von Alkalimetallen, unter Ausbildung 
von Bronzen der genannten Zusammensetzung, laBt sich dieser Eff ekt noch deutlich steigern. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Katalysatorpraparation 

Die Katalysator-Komponenten wurden in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen in 300 ml entionisiertem 
Wasser suspendiert und 1 bis 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene Verteilung zu erzielen. Vor dem Auftragen 
der Mischung auf die in Tabelle 1 angegebenen Steatit-Tragerkorper wurden der Suspension 20 bis 50 g 
organischer Binder, ein Copolymeres aus Vmylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50%igen waBrigen Disper- 
sion zugegeben. AnschlieBend wurde die waBrige Suspension in einer Wirbelschicht auf den Trager aufgesprQht 
Die Temperung des Katalysators erfolgte direkt im Reaktor bei 41 0° 112 h. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Katalysatoren (A bis D) und der Vergleichskatalysatoren 
(herkommliche Zusammensetzung) ist in Tabelle 1 angegeben. 
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Katalysatortestung 

Die Katalysatoren wurden in o-Xylol-Oxidation zu Phthalsaureanhydrid getestet 
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Die Oxidationsversuche wurden in einem technischen MaBstaben nacherapf undenen Reaktionsrohr durchge- 
fuhrt Die Lange des Reaktionsrohres betrug 33 m (Fiillhohe 2£ m), dessea Durchmesser 25 mm. Der Reaktor 
wurde mit einem umgewalzten Salzbad (eutektische, chloridfreie Schmelze-aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit) 
temperiert; die Salzbadtemperatur ist in Tabelle 2 mit SBT angegeben. Die eingespeiste Luftmenge lag bei 4 
5 Nm s /h; in Tabelle 2 bedeutet MV die eingestellte o-xylol-Beladung der Luft in g o-Xyiol pro Nm 3 LufL In Tabelle 
2 sind die Reinausbeuten der erfindungsgemaBen Katalysatoren im Vergleich zu herkdmmlichen Katalysatoren 
angegeben. 

Tabelle 2 

10 

Ergebnisse der Oxidationsversuche 
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20 



25 



30 



ilysator 


Reinausbeute 


MV [g/Sta 3 ] 


SBT [°C] 




[Gew.-%] 






V*l 


100,5 


60,3 


345-363 


V*2 


105 


44,4 


335-340 


V*3 


105,5 


44,8 


385-395 


A 


107,5 


44,9 


372-380 


B 


110 


60,1 


351-355 


C 


108,5 


44,2 


353 


D 


107,5 


60,4 


360-380 



Der Vergleichskatalysator VI entspricht einem herkSmmlichen undotierten T102A r 2 05-Katalysator, bei den 
35 Vergleichskatalysatoren V2 und V3 wurde gemaB Stand der Technik mit geringen Mengen Alkalimetall (V2) 
bzw. mit hdheren Mengen Molybdan (V3) dotiert Der Vergleich mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren 
zeigt, daB Katalysatoren mit den erfindungsgemaBen V-Mo-Mischoxid-Phasen sowohl gegenuber undotierten 
H02/V205-Katalysatoren, als auch gegenuber Mo-dotierten, Ti0 2 /V 20 5 -Katalysatoren eine deutliche Ausbeu- 
testeigerung bewirken. 

40 

Patentanspriiche 

1. Tragerkatalysatoren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid mittels Gasphasenoxidation von ortho- 
Xylol und/oder Naphthalin mit einem inerten Tragerkorper und einer Oberflachenbeschichtung enthaltend 

45 a) 50 bis 95 Gew%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Titandioxid- oder Zirkondioxid-Verbin- 

dungen oder deren Gemische, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

b) 5 bis 50 Gew%, einer Mischoxid-Phase der Zusammensetzung A x VyMozO n enthalten sind, wobei A 
fur ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe der Alkalimetalle und der 5. Hauptgruppe des PSE 
50 steht, und x = 0.01 bis 1.0, y = 1.0 bis 8.0, z = 1, und n eine Zahl ist, die durch cUe Wertigkeit und 

Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird, 

wobei die Angaben in Gewichtsprozent jeweils auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten a) und b) 

bezogen sind und sich auf 100 Gew% aufaddieren. 

2. Tragerkatalysator nach Anspruch 1, mit A ist ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe Na, K, Cs, Rb. 

55 3. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Komponente a) pulverfdrmiges TIO2 in der 

Anatas-Modifikation mit einer BET-Oberflache von 5 bis 200 m 2 /g, oder ein Utandioxidhydrat mit einer 
BET-Oberflache von mehr als 100 m 2 /g, oder ein Gemisch von Anatas mit einer BET-Oberflache von 5 bis 
50 m 2 /g und Utandioxidhydrat mit einem Mischungsverhiltnis von vorzugsweise 1 :9 bis 9 : 1 eingesetzt 
wird. 

60 4. Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Gasphasenoxidation von o-Xyloi 
oder Naphthalin oder Gemischen aus o-Xyloi und Naphthalin in Gegenwart eines Katalysators gemaB 
Anspruch 1 bis 3. 
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